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Verfahren zur Dehydrierung von Carbonylverblndungen 



5 

Die Erfindung betrifit ein Verfiahren zur Herstellung von alpha, beta-ungesattigten 
acyclischen oder cyclischen Carbonylveibindungen durch Dehydrierung der 
entspiechenden ges&ttigten Caibonylverbindungen ia der Gasphase an einem hetero^nen 
Dehydrierkatalysaton 

10 

' Aus der JP 49127909 A2 ist em Verfahien zur Dehydrierung von gesSttigten Ketonen 
beschrieben. Demnach kann Butanon bei SOO^C an einem Eisenoxid, Aluminiumoxid und 
Kaliumoxid enthaltenden Katalysator unter Zusatz von Wasserdampf mit 5,5%igem 
Umsatz und 83%iger Selektivitat zu l-Buten-3*on umgesetzt werden. 

15 

Allerdings miissen seiche Klatalysatoren auf Basis von Eisenoxid mit relativ viel 
Wasserdampf im Verhaltnis zum zu dehydrierenden Kohlenwasserstoff eingesetzt werden 
und deaktivieren unter dem Einfluss von Kohlenwasserstoffen mit Oxofiinktionen dennoch 
sehr rasch. 

20 

Aus der US 6,433,229 Bl ist ein Verfahren zur Herstellung von cyclischen alpha, beta- 
ungesattigten Ketonen durch Dehydrierung der entsprechenden ^attigten Ketone, 
insbesondere die Dehydrierung von Cyclopentanon zu 2-Cyclopenten-l-on, in der 
Gasphase an Heterogenkatalysatoren in Anwesenheit von weniger als 0,1 mol Sauerstoff 
25 pro Mol des zu dehydrierenden Edukts beschrieben. Als Katalysatoren werden CuO, AgO, 
PdO, NiO, MniOa oder R^Oj auf ZnO, CaO, BaO, Si02 oder AI2O3 beschrieben. In einem 
Beispiel wird ein Katalysator enthaltend 9,5% Pd und 0,55 Pt auf ZxOz eingesetzt. Die 
Regeneriemng der Katalysatoren soil laut Beschreibung bei Temperaturen zwisdien 400 
und 500''C stattfinden. 

30 

Auch die in der US 6,433,229 Bl beschriebenen Katalysatoren werden unter den dort 
beschriebenen Bedingungen bihnen Stunden deaktiviert. Dariiber hinaus ist eine 
Regeneriemng bei Temperaturen zwischen 400 und SOO^C reaktionstechnisch wenig 
praktikabel, da zur Vermeidung hoherer hot-spot-Temperaturen einerseits eine sehr starke 
35 Verdiinnung des sauerstofEhaltigen Gases mit Inertgas erforderlich ist, was die 
Regeneriemng langwierig, miihsam und teuer macht. Dariiber hinaus reichen 
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TemperaUiren zwiscben 400 und SOO^'C in der Kegel nicht aus» um kohlenstoffhaltige 
Ablageningen binneD angemessener Regenerieningszeiten voUst&ndig aus den Katalysato- 
ren, insbesondere aus tiefer liegenden Porensystemen zu entfernen. Andererseits kdnnen 
jedoch hdhere hot-spot-Temperaturen zu einer SchSdigung der beschriebenen Katalysa- 
5 toren, beispielsweise durch Sinterang der oxidischen Materialien, fiihren. 

Au^be der Erfindung ist es deshalb ein verbessertes Verfahren zur Dehydrierung von 
Oxofiinktionen enthaltenden Kohlenwasserstoffen an Heterogenkatalysatoren in der 
Oasphase zu finden. Dieses soli insbesondere auch eine einfache und praktikable 
10 Regenerierung der Katalysatoren beinhalten. 

Geldst wird die Aufgabe durch ein Verfahren zur Herstellung von alpha, beta-ungesattigten 
acyclischen oder cyclischen Carbonylverbindungen durch Dehydrierung der 
entsprechenden gesattigten Carbonylverbindungen in der Gasphase an einem heterogenen 
IS Dehydrierungskatalysator, dadurch gekennzeichnet, dass der Dehydrierungskatalysator 
Platin und/oder Palladium Und Zinni auf einem oxidischen TrSger enthSlt 

Die erfindungsgemafi eingesetzten Dehydrierungskatalysatoren weisen im allgemeinen 
einen Trager und eine Aktivmasse auf. Der Trager besteht dabei aus einem 
20 warmebestandigen Oxid oder Mischoxid. Bevorzugt enthalt der Dehydrierungskatalysator 
als Trager ein Metalioxid, das ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Zirkondioxid, 
Zinkoxid, Aluminiumoxid, Siiiciumdioxid, Titandioxid, Magnesiumoxid, Lanthanoxid, 
Ceroxid und deren Oemischen. Bevorzugte Trager sind Zirkondioxid und/oder 
Siliziumdioxid, besonders bevorzugt sind Gemische aus Zirkondioxid und Siliziumdioxid. 

25 

Die Aktivmasse des erfindungsgemafi eingesetzten Dehydrierungskatalysators enthalt als 
Aktivmetalle Platin und/oder Palladium. Daneben enthalt der Dehydrierkatalysator Zinn. 
Im allgemeinen enthalt der Dehydrierkatalysator 0,01 bis 2 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 1, 
besonders bevorzugt 0,2 bis 0,6 Gew.-% Palladium und/oder Platin und 0,01 bis 10 
30 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 2 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,4 bis 1 Gew.-% Enn, 
bezogen auf das Gesamtgewicht des Dehydrierkatalysators. Enthalt der Dehydrierungs- 
katalysator Platin als Aktivmetall, so betragt das Gewichtsverhaltnis Platin : Zinn 
vorzugsweise 1 bis 3, insbesondere ungei^r 2. 

35 Dariiber hinaus kann der Dehydrierungskatalysator ein oder mehrere Elemente der L 
und/oder II. Hauptgruppe aufweisen, bevorzugt Kalium und/oder Casium. Weiterhin kann 
der Dehydrierungskatalysator ein oder mehrere Elemente der m. Nebengruppe 
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einschliefilich der Lanthaniden und Actiniden enthalten, bevorzugt Lanthan und/oder Cen 
Schliefilich kann der Dehydrierungskatalysator ein oder mehrere Elemente der HE. 
und/oder weitere Elemente der IV. Hauptgruppe aufweisen, bevorzugt ein oder mehrere 
Elemente aus der Oruppe bestehend aus Bor, Gallium, Silizium und Blei. 

5 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthSlt der Dehydrierungskatalysator neben 
Palladium und/oder Platin und Zinn zusStzlich mindestens ein Element der 1. und/oder 11. 
Hauptgruppe und mindestens ein Element der m. Nebengruppe einschlieBlich der 
Lanthaniden und Actiniden. 

10 

In vorteilhaften Ausfuhmngsformen enthalt die Aktivmasse folgende weitere 
Komponenten: 

- mindestens ein Element aus der L oder IL Hauptgruppe, bevorzugt Caesium und/oder 
Kalium mit einem Gehalt von 0 bis 20 Gew.-%, bevorzugt von 0,1 bis 10 Gew.-%, 

IS besonders bevorzugt von 0,2 bis 1,0 Gew«-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Katalysators; 

- mindestens ein Element der III. Nebengruppe einschlieBlich der Lanthaniden und 
Actiniden, bevorzugt Lanthan und/oder Cer mit einem Gehalt von 0 bis 20 Gew.-%, 
bevorzugt von 0,1 bis 15 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,2 bis 10 Gew.-%, 

20 insbesondere von 1 bis S Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators. 

Der Dehydriemngskatalysator ist bevorzugt halogenfrei. 

Herstellung des Dehydrierungskatalysators 

25 Zur Herstellung der erfindungsgemafi eingesetzten Dehydrierungskatalysatoren konnen 
Precursoren fur Oxide des Zhkons, Siliciums, Aluminiums, Titans, Magnesiums, Lanthans 
Oder Cers, die sich durch Calcinieren in die Oxide umwandeln lassen, eingesetzt werden. 
Diese konnen nach bekannten Verfahren, zum Beispiel nach dem Sol-Grel-Verfahren, 
Fallung der Salze, Entwassem der entsprechenden SSuren, Trockenmischen, 

30 Aufechlammen oder Spriihtrocknen hergestellt werden. Zum Beispiel kann zur Herstellung 
eines 2^02*Al203«Si02-Mischoxides zun&chst ein wasserreiches Zirkonoxid der 
allgemeinen Fonnel Zr02*xH20 durch FSllung eines geeigneten Zirkon enthaltenden 
Precursors hergestellt werden. Geeignete Precursoren des Zirkons sind z.B. Zr^03)4, 
ZrOa2, oder ZrCU . Die Fallung selbst erfolgt durch Zugabe einer Base wie zum Beispiel 

35 NaOH, KOH, Na2C03 und NH3 und ist beispielsweise in der EP-A 0 849 224 beschrieben. 
Zur Herstellung eines Zr02*Si02-Mischoxides kann der zuvor erhaltene Zirkon enthaltende 
Precursor mit einem Silizium enthaltenden Precursor gemischt werden. Gut geeignete 
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Precursoren fiir SiOz sind z. B. wasserhaldge Sole des Si02 wie Ludox . Die Mischung 
der beiden Komponentea kann beispielsweise durch eiofaches mechanisches Vermischen 
Oder durch SprOhtrocknen in einem SprUhturm erfolgen. 

S Zur Herstellung eines ZrOi^SiOi'AliOa-Mischoxides kann die wie oben beschrieben 
erhaltene Si02*Zr02-Pulvermischung mit einem Aluminium enthaltenden Precursor 
versetzt werden« Dies kann z.B. durch einfaches mechanisches Mischen in einem Kneter 
erfolgen* Die Herstellung des Zr02*Si02*Al203-Mischoxides kann aber auch in einem 
einzigen Schritt durch Trockenmischung der einzelnen Precursoren erfolg^n. 

10 

Die TrSger far die erfindungsgemSfi eingesetzten Dehydrierun^katalysatoren haben unter 
anderem den Vorteil, dass sie sich leicht verfonnen lassen. Dazu wird die erhaltene 
Pulvermischung im Kneter mit einer konzentrierten SSure versetzt und dann in einen 
Formkdrper, z.B. mittels einer Strangpresse oder eines Extruders, iiberfiihrt. 

15 

Die erfindungsgemSB eingesetzten Dehydrierungskatalysatoreiti besitzen in besonderen 
Ausgestaltungsformen eine definierte Porenstruktur. Bei der Verwendung von 
Mischoxiden besteht die Mdglichkeit der gezielten Beeinflussung der Porenstruktur. Die 
KorngroQe der verschiedenen Precursoren beeinflussen das Porengefuge. So lassen sich 
20 beispielsweise fiber die Verwendung von AI2O3 mit einem geringen Oluhverlust und einer 
definierten KorngroBenzusammensetzung Makroporen im Gefiige erzeugen. Bewahrt hat 
sich in diesem Zusammenhang die Verwendung von AI2O3 mit einem Gluhverlust von 
etwa 3% (z.B, Puralox®), 

25 Eine weitere Mdglichkeit zur gezielten Herstellung der Trager mit speziellen Porenradien- 
verteilungen fur die erfindungsgemaB eingesetzten Dehydrierungskatalysatoren besteht in 
der Zugabe verschiedener Polymere wahrend der Herstellung, die durch Calcinierung 
teUweise oder vollstSndig entferat werden, wobei Poren in definierten 
Porenradienbereichen entstehen. Die Mischung der Polymere und der Oxid-Precursoren 

30 kann beispielsweise durch einfaches mechanisches Vermischen oder durch Spruhtrocknen 
in einem Spruhturm erfolgen. 

Besonders bewahrt zur Herstellung der Trager mit bimodaler Porenradienverteilung hat 
sich die Verwendung von PVP (Polyvinylpyrrolidon). Wird dieses in einem Herstellschritt 
35 zu einem oder mehreren Oxid-Precursoren fur Oxide der Elemente Zr, Ti, Al oder Si gege- 
ben, so entstehen nach dem Calcinieren Makroporen im Bereich von 200 bis 5000 nm. Ein 
weiterer Vorteil der Verwendung von PVP ist die leichtere Verformbarkeit des Tragers. So 
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kdnnen aus frisch gefMlltem wasserhaltigem Zr02*x H2O, das vorher bei 120^C getrocknet 
wurde, unter Zusatz von PVP und AmeisensSure auch ohne weitere Oxid-Precursoren mfl- 
helos StrSoge mit guten mechanischen Eigenschaften hergestellt werden. 

5 Die Calcinierung der TrUger fUr die erfindungsgemafi eingesetzten Defaiydrierungs- 
katalysatoren erfolgt zweckmafiigerweise nach dem Aufbringen der Aktivkomponenten 
und wird bei Temperaturen von 400 bis lOOO^'C, bevorzugt von 500 bis TOO^'C, besonders 
bevorzugt bei 550 bis 650^C und insbesondere bei 560 bis 620°C durchgefiihrt. Die 
Caldnierungstemperatur sollte dabei (iblicherweise mindestens so hoch sein wie die 

10 Reaktionstemperatur der Dehydiierung, bei welcher die erfindungsg^mSBen 
Dehydrierungskatalysatoren eingesetzt werden. 

Die TrSiger der erfindungsgemilfi eingesetzten Dehydrierungskatalysatoren weisen nach der 
Calcinierung im allgemeinen hohe BET-Oberfl&chen auf. Die BET-OberflUchen sind im 
15 All^meinen grdBer als 40 mVg» bevorzugt grSfier als 50 mVg, besonders bevorzugt gr5Ber 
als 70 m^/g. Das Porenvolumen der erfindiingsgemaQen Dehydrierungskatalysatoren 
betragt ublicherweise 0,2 bis 0,6 ml/g, bevorzugt 0,25 bis 0»5 ml/g- Der durch Hg- 
Porosimetrie bestimmbare mittlere Porendurchmesser der erfindungsgemaBen 
Dehydrierungskatalysatoren liegt zwischen 3 und 20 nm, bevorzugt zwischen 4 und 15 nm. 

20 

Charakteristisch fiir die erfindungsgemafi eingesetzten Dehydrierungskatalysatoren ist 
weiterhin eine bimodale Porenradienverteilung. Die Poren liegen dabei im Bereich bis 20 
nm und zwischen 40 und 5000 nm. Bezogen auf das gesamte Porenvolumen des 
Dehydrieningskatalysators besitzen diese Poren in Summe mindestens einen Anteil von 
25 70%. Der Anteil an Poren kleiner als 20 nm betrSgt dabei im allgemeinen zwischen 20 und 
60%, der Anteil an Poren zwischen 40 und 5000 nm betragt im allgemeinen ebenfalls 20 
bis 60%. 

Die Aufbringung der dehydrieraktiven Komponente erfolgt in der Regel durch Tr9nkung 
30 mit einem ^eigneten Metallsalzprecursor. Statt durch Tr&nkung kann die dehydrieraktive 
Komponente aber auch durch andere Verfahren wie beispielsweise Aufspruhen des 
Metallsalzprecursors erfolgen. Geeignete Metallsalzprecursoren sind z.B. die Nitrate, 
Acetate und Chloride der entsprechenden Metalle, mdglich sind auch komplexe Anionen 
der verwendeten Metalle. Bevorzugt werden Platin als H2PtCl6, Platin(II)oxalat oder 
35 Pt(N03)2 und Palladium als Palladium(II)oxalat oder Pd(N03)2 emgesetzt. Als 
Losungsmittel fiir die Metallsalzprecursoren eignet sich Wasser genauso wie organische 
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LbsungsmitteL Besonders geeignet sind Wasser und niedere Alkohole wie Methanol und 
EthanoL 

Oeeignete Precursoren bei der Verwendung von Edelmetallen als dehydrieraktive Kompo- 
S nente sind auch die entsprechenden Edelmetallsole, die nach einem der bekannten Verfah- 
ren, zum Beispiel dutch Reduktion eines Metallsalzes in Oegenwart eines Stabilisators wie 
PVP mit einem Reduktionsmittel, hergestellt werden konnen. Die Herstelltechnik wird in 
der deutschen Patentanmeldung DE 195 00 366 ausf&liriich behandelt. 

10 Die weiteren Komponenten der Aktivmasse kdnnen entweder wShrend der Herstellung des 
Tragers, z.B. durch gemeinsame FSllung, oder nachtraglich, zum Beispiel durch TrSnken 
des Tr^gers mit geeigneten Precursor-Veibindun^n, aufgebracht werden. Als Precursor- 
Verbindungen verwendet man in der Regel Verbindungen, die sich durch Calcinieren in 
die entsprechenden Oxide umwandeln lassen. Geeignet sind zum Beispiel Hydroxide, 

15 Carbonate, Oxalate, Acetate, Chloride oder gemischte Hydroxycarbonate der 
entsprechenden Metalle. 

Zum Aufbringen von Alkali- und Erdalkalimetallen setzt man zweckmaBigerweise 
wassrige Losungen von Verbindungen ein, die sich dutch Calcinieren in die 

20 entsprechenden Oxide umwandeln lassen, Geeignet sind z.B. Hydroxide, Carbonate, 
Oxalate, Acetate oder basische Carbonate der Alkali- bzw. Erdalkalimetalle. Wird der 
Katalysatortrager mit Metallen der HI. Haupt- oder Nebengruppe dotiert, so weiden haufig 
die Hydtoxide, Carbonate, Nittate, Acetate, Formiate odet Oxalate eingesetzt, die sich 
durch Calcinieten in die entsprechenden Oxide umwandeln lassen, beispielsweise 

25 La(OH)3, La3(C03)2, La(N03)3, Lanthanacetat, Lanthanfotmiat odet Lanthanoxalat. 

Der Dehydrierungskatalysator kann im Reaktor fest angeordnet oder z.B. in Form eines 
Witbelbettes eingesetzt werden .und eine entsprechende Gestalt haben. Geeignet sind z.B. 
Formen wie Splitt, Tabletten, Monolithe, Kugeln oder Extradate (Strange, Wagenrader, 
30 Sterne, Ringe). 

Herstellung eines bevorzugten Katalysatortragers 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird 
ein Katalysatortrager eingesetzt, der dadurch erhaltlich ist, dass man Zircondioxidpulver 
35 mit einet monometen, oligomeren oder polymeren Otganosiliciumvetbindung als 
Bindemittel, gegebenenfalls einem Potenbildner, gegebenenfalls einer Saure, Wasser 
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sowie gegebenenfalls weiteren ZuschlagstolEfen zu einer knetbaren Masse vennischt, die 
Masse homogenisiert, zu Fonnk5rpern fomity trocknet und calciniert. 

Durch das Vermischen von im wesentlichen monoklinem Zircondioxidpulver, welches 
S eine hohe OberflMche aufweist, mit einer Organosiliciumverbindung als Bindemittel, 
welche beim Calcinieren SiOi bildet, Fonnung zu Formkdrpem wie Tabletten, StrSngen 
und Kugeln und Calcinieren der Formkorper lassen sich KatalysatortrMger mit hoher 
mechanischer StabilitSt und einer fiir die Dehydrierung von Carbonylverbindungen sehr 
gut geeigneten Porenstruktur herstellen. Die erhaltenen KatalysatortrSger sind ausreichend 
10 stabil, um mehrere hundert oxidative Regenerierzyklen ohne mechanische SchSdigung und 
AktivitStsverlust zu iiberstehen. 

Die als Bindemittel eingesetzten Organosiliciumverbindungen sind im allgemeinen flQssig. 
Dadurch wird das hochoberflachige Zircondioxid beim Vermischen gleichmSBig mit der 

15 Organosiliciumverbindung benetzt, wodurch die Zircondioxidpartikel von der 
Organosiliciumveibindung umschlossen und teUweise durchtrSnkt werden. Daraus 
resultiert eine hohe Bindungsverstarkung zwischen den Zircondioxidpartikeln und eine 
sehr gute mechanische Stabilitat der erhaltenen Katalysatortrager-Formkdrper. Beim 
Calcinieren der Katalysatortrager-Formkorper verbrennen die organischen Reste des 

20 siliciumorganischen Bindemittels. Dabei wird Si02 gebildet, welches in der 
Zircondioxidmatrix sehr fein verteilt vorliegt. Durch die Verbrennung der organischen 
Reste des siliciumorganischen Bindemittels entstehen zusatzliche Poren. Diese Poren sind 
aufgrund der gleichmafiigen Verteilung des siliciumorganischen Bindemittels in der 
Zircondioxidmatrix ebenfalls sehr gleichmaBig verteilt. Dadurch wird die Gesamtporositat 

25 des Katalysatortragers erhoht. Durch die Gegenwart von Si02 wird zudem eine 
Stabilisierung des Zircondioxids gegen thermische Sinterung bewirkt. Diese ist umso 
ausgepragter, je gleichmaBiger das Silidumdioxid verteilt ist. 

Als silidumorganisches Bindenuttel geeignet sind monomere, oligomere oder polymere 
30 Silane, Alkoxysilane, Aryloxyilane, Acyloxysilane, Oxinunosilane, Halogensilane, 
Aminoxysilane, Aminosilane, Amidosilane, Silazane oder Silikone, wie sie beispielsweise 
in Ullmann*s Encyclopedia of Industrial Chemistry, VoL A24, auf den Seiten 21 bis 56 
beschrieben sind. Insbesondere gehoren dazu die monomeren Verbindung der 
nachstehenden allgemeinen Formeln 0) bis (Vt): 



35 



(Hal)xSiR4.x 
(Hal)xSi(ORVx 



00 

(n) 
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(Hal)xSi(NR^RVx (IH) 
R,Si(0R')4.x (IV) 
RxSi(NR'RVx (V) 
(R^O)xSi(NR'RVx (VI) 

worin 

Hal UDabhangig voneinander Halogen (F, CI, Br oder I), 

R unabhMngig voneinander H oder einen gegebenen£alls substituierten Alkyl-, 
Alkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkyl-, Cycloalkenyl-, Arylalkyl- oder Aryhrest, 

R\ R^ unabhSngig voneinander H oder einen gegebenenfolls substituierten Alkyl-, AcyK 
Arylalkyl- oder Arylrest, und 

X 0bis4 

bedeuten. 

R, B} und R^ konnen H, einen Alkylrest, vorzugsweise einen Cr bis Q-Alkylrest, der 
linear oder verzweigt seiri kann, bedeuten. Falls R ein Alkylrest ist, ist R insbesondere 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, sec-Butyl oder tert.-Butyl, speziell Methyl 
Oder Ethyl. R, R^ und R^ konnen weiterhin einen Arylrest, vorzugsweise Phenyl, oder 
einen Arylalkylrest, vorzugsweise Benzyl, bedeuten. 

R kann dariiber hinaus einen Alkenylrest, vorzugsweise einen C2-C6-Alkenylrest, 
insbesondere Vinyl oder Allyl, oder einen Alkinylrest, vorzugsweise Ethinyl, bedeuten. 

R* und R^ konnen dariiber hinaus einen Acylrest, vorzugsweise einen C2-C6-Acylrest, 
insbesondere einen Acetylrest, bedeuten. 

Beispiele £Qr geeignete Organosiliciumverbindungen der allgemeinen Formel (Q sind 
SiCU, MeSiCla, MeiSiCk und MeaSiQ. 

Geeignete Organosiliciiunverbindungen der allgemeinen Formel (IV) sind beispielsweise 
Si(OEt)4, MeSi(OEt)3, Me2Si(OEt)2 und MeaSiOEt. 

Geeignete Verbindungen der allgemeinen Formel (V) sind beispielsweise 
Me3Si(NMeCOMe) und MeSi(NMeCOCH2C6H5). 

Eine geeignete Verbindung der allgemeinen Formel (VI) ist beispielsweise 
(MeO)3SiNMe2. 
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Beispiele fQr geeignete oligomere und polymere Organosiliciumverbindungeii sind 
Methylsilikone und Ethylsilikone. 

Ganz besonders bevorzugte siliciumorganische Biademittel sind MethylsiUkone, 
5 beispielsweise die Sitres^-Marken der Fa. Wacker. 

In einem ersten Schritt vermischt man Zircondioxidpulver mit dem siliciumorganischen 
Bindemittel, gegebenenfalls einem Porenbildner, gegebenenfalls einer Saure, Wasser 
sowie gegebenenfalls weiteien Zuschlagstoffen zu einer knetbaren Masse. Vorzugsweise 
10 werden 

a) 50 bis 98 Gew.-% Zircondioxidpulver, 

b) 2 bis SO Gew.-%, besonders bevorzugt S bis 20 Gew.-% der Organosilicium- 
verbindung, 

IS c) 0 bis 48 Gew.-%, besonders bevorzugt 0 bis 10 Gew.-% Porenbildner, und 

d) b bis 48 Gew.-%, besonders bevorzugt 0 bis 10 Gew.-% weitere'Zuschlagstoffe, 

wobei die Sunune der Komponenten a) bis d) 100 Gew.-% ergibt, 

20 unter Zusatz von Wasser und einer Saure zu einer knetbaren Masse vermischt. 

Das Zircondioxidpulver hat eine hohe Oberflache, iiblicherweise ist es im wesentlichen 
monoklines Zircondioxidpulver. Im wesentlichen monoklines Zircondioxidpulver, das zu 
85 bis 100 Gew.-%, bevorzugt zu 90 bis 100 Gew.-% aus monoklinem Zircondioxid 

25 besteht, kann wie in EP-A 0 716 883 beschrieben durch Fallung von Zirconiumsalzen mit 
Ammoniak hergestellt werden, indem man eine Zirconylnitrat- oder Zirconylchlorid- 
LSsung zu einer wEssrigen Anunoniaklosung zugibt, wobei der pH-Wert von 14 auf 6 
absinkt, das FSllungsprodukt auswascht» trodaiet und calciniert. Dazu stellt man zunachst 
aus 21irconcaibonat und Salzsaure eine mdglichst konzentrierte, in der Kegel 2 bis 5 mol- 

30 %ige 2Srconchlorid-Losung oder bevoizugt aus Zirooncarbonat und Salpetersaure eine 
mdglichst konzentnerte, in der Regel 2 bis 5 mol-%ige Zirconnitrat-Losung her. Diese 
Losung wird in der Regel bei Temperaturen von 20 bis 60''C unter Kontrolle des pH- 
Wertes zu einer vorgelegten wassrigen Ammoniak-Ldsung (ca. 15 mol-% NH3) 
zugegeben, wobei die Zugabe bei einem pH-Wert von 6 bis 8 beendet wird und der pH- 

35 Wert nicht unter 6 fallen dail Daran scUiefit sich eine Nachriihrzeit von im allgemeinen 
30 bis 600 min an. 
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Das FfiUungsprodukt wird beispielsweise auf einer Filterpresse ausgcwaschen und von 
Ammoniumsalzen im wesentlichen befreit, getrocknet und bei einer Temperatur von 300 
bis SOO^'C, bevorzugt von 400 bis SOO^'C und einem Druck von 0,05 bis 1 bar an Luft 
calciniert. Oelegentlich enthfilt das so hergestellte, im wesendichen monokline 
5 21ircondioxid noch geringe Mengen der tetragonalen oder kubischen Modifikation. Den 
Anteil an der tetragonalen bzw. kubischen Modifikation kann man bis zur 
rontgenographischen Nachweisgrenze reduzieren, wenn vor der Calcinierung eine 
Trocknung unter einem Wasserdampfyartialdruck von 0,2 bis 0,9 bar durcbgefuhrt wird. 
Die Trocknung erfordert beispielsweise bei 120'*C ca. 16 Stunden. 

10 

Ublicherweise wird dem Zircondioxidpulver und der Organosilidumveibindung Wasser 
zugesetzt, um eine knetbare Masse zu erhalten. 

Femer kann der KatalysatortrSgermasse eine Saure zugesetzt werden. Diese bewirkt eine 
15 Peptisierung der Knetmasse. Oeeignete SSuren sind beispielsweise Salpetersaure und 
Essigsfture, bevorzugt ist SalpetersSiure. 

Die Katalysatortragermasse enthalt ublicherweise einen Porenbildner. Geeignete 
Porenbildner sind beispielsweise Polyalkylenoxide wie Polyethylenoxid, Kohlenhydrate 
20 wie Cellulose und Zucker, Natw&isem, Pulp oder synthetische Polymere wie 
PoIyvinylalkohoL 

Die Katalysatortrager-Formmasse kann femer weitere Zuschlagstoffe enthalten. Weitere 
Zuschlagstoffe sind beispielsweise bekannte, die Rheologie beeinflussende Verbindungen. 

25 

Die Komponenten a) bis f) werden in ublichen Mischapparaturen vermischt und 
homogenisiert. Geeignete Mischapparaturen sind beispielsweise Kneter, KoUergange und 
Mix-Muller, die eine gute Durchmischung und Homogenisierung der anfongs 
inhomogenen knetbaren Masse gewahrleisten. AnschlieBend wird die Katalysatortrager- 
30 Formmasse zu Formkorpem geformt, beispielsweise durch Extrudieren zu Strangen oder 
Hohltragem. 

Die Katalysatortrager-Formkdrper werden ublicherweise anschliefiend getrocknet. Die 
Trocknung wird beispielsweise bei einer Temperatur von 90 bis 120**C fiber einen 
35 Zeitraum von 10 bis 100 Stunden durch^fuhrt. 
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Anschliefiend wird der getrocknete Katalysatortr3ger-Formk5rper calciniert. Die 
Calcinierung erfolgt iiblicherweise bei einer Temperatur von 300 bis SOO^'C, bevorzugt von 
400 bis eOO^'C fiber einen Zeitraum von 0^5 bis 6 Stunden. Die Caicinierang wird 
vorzugsweise an Luft und bei AtmosphSrendruck durchgefuhrt. 

5 

Die Calcinierung der mit dem betreffenden MetaUsalzl6sungen impragnierten 
KatalysatortrSger erfolgt iiblicherweise bei einer Temperatur von 350 bis 650^C uber einen 
Zeitraum von 0^ bis 6 Stunden. 

10 Regenerierung des Dehydrierungskatalysators 

Bei der erfindungsgemSfien Dehydrierung von Carbonylveibindungen werden mit der Zeit 
geringe Mengen an schwersiedenden, hochmolekularen organischen Verbindungen oder 
Kohlenstoff gpbildet, die sich auf der KatalysatoroberflSche und in den Poren abscheiden 
und den Katalysator mit der Zeit deaktivieren* 

15 

Gebrauchte Dehydrierkatalysatoren werden ttblicherweise diirch Spiilen mit Inertgas, 
Durchleiten eines sauerstoffhaltigen Oasgemischs, Spulen mit Inertgas und anschliefiender 
Aktivierung mit Wasserstoff regeneriert, wobei bei AtmosphSrendruck gearbeitet wird. In 
dem Verfahren gemaB US 5,087,792 wird der Katalysator durch Spiilen mit Inertgas, 
20 Durchleiten eines sauerstofflialtigen Gasgemischs, Spulen mit Inertgas und 
anschliefiendem Durchleiten eines HCl/Sauersto£f-Gemischs zur Redispergierung des 
Aktivmetalls (Palladium) auf dem Trager regeneriert. 

Voizugsweise umfasst das Regeneriemngsverfahren den nachstehenden Schritt (b): 
25 (b) Durchleiten eines sauerstoffhaltigen Gasgemischs enthaltend ein Inertgas bei einem 
Druck von 0,5 bis 20 bar und einer Oasbelastung von 1000 bis 50 000 h'^ uber 
einen Zeitraum von 0,25 bis 24 h unter stufenweiser oder kontinuierlicher 
Erhdhung der Sauerstofikonzentration von einem Anfangswert von 0,01 bis 1 VoL- 
% Oabis auf einen Endwert von 10 bis 25 VoL-% O^. 

30 

Oblicherweise wird vor Durchfuhrung von Schritt (b) zunachst der Schritt (a) 
durchgefuhrt: 

(a) Spiilen mit Inertgas bei einem Druck von 0,5 bis 2,0 bar und einer Gasbelastung 
von 1000 bis 50 000 h"\ 

35 

Ge^benenfalls werden anschliefiend noch die Schritte (c) und/oder (d) durchgefuhrt: 
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(c) gegebeneofalls Durchleiten eines sauerstoffhaltigen Gasgemischs enthaltend ein 
Inertgas bei einem Druck von 0^ bis 20 bar und einer Oasbelastung von 10 bis 500 
h'^ ttber einen Zeitraum von 0,25 bis 100 h» wobei die Sauerstofikonzentration 10 
bis25 VoL-% OzbetrSgt; 
5 (d) gegebenenfalls wiederholte scbnelle entgegengesetzte DruckSnderung um einen 
Faktor 2 bis 20 innerhalb des Bereichs von 0,5 bis 20 bar. 

Oblicherweise wird nach Schritt Qoi), (c) bzw. (d) der Schritt (e) durchgefiihrt: 
(e) Spulen mit einem biertgas oder Wasserdampf. 

10 

• Vorzugsweise wird zuletzt noch der Schritt (f) durchgefuhrt: 
(£) Aktivierung des Katalysators mit Wasserstofif. 

l)blicherweise wird mindestens einer der Schritte (c) oder (d) durchgefiihrt wird und das 
15 gesamte Regeneriemngsverfahren bei einer Temperatur von 300 bis 800^C durchgefuhrt. 
I3ie Schritte (b) und gegebehenfEdls (c) wietden votzugsweise bei einer Temperatur 
oberhalb von 500''C durchgefuhrt. 

Der Dehydrierungskatalysator liegt vorzugsweise in einem Dehydrierungsreaktor 
20 eingebaut vor. Er kann jedoch auch in einem separaten Regenerienmgsreaktor regeneriert 
werden. 

In Schritt (a) wird vorzugsweise so lange mit Inertgas gespult, bis das Spulgas im 
wesentiichen keine Spuren von Dehydrierungsprodukt und Wasserstoff mehr enthalt, das 

25 heiBt solche Spuren mit den gangigen analytischen Methoden, beispielsweise 
gasclux)matographisch, nicht mehr nachweisbar sind. Im allgemeinen ist dazu bei einem 
Dmck von 0,5 bis 2,0 bar und einer Gasbelastung von 1000 bis 50 000 h'^ ein Spulen iiber 
einen 2^itraum von 0,1 bis 24 h erforderlich. Der Drack betrigt vorzugsweise 1 bis 1,5 
bar, die Gasbelastung vorzugsweise 2000 bis 20 000 h"^. Die Dauer des Spiilschritts betragt 

30 vorzugsweise 0,1 bis 6 Stunden. Als Inertgas wird im allgemeinen Stickstoff eingesetzt 
Das Spiilgas kann dariiber hinaus Wasserdampf in Mengen von beispielsweise 10 bis 90 
Vol."% enthalten. 

In Schritt (b) wird ein sauerstofEhaltiges Gasgemisch durch die Katalysatorschuttung 
durchgeleitet, um die oberflachlichen Koksablagerungen auf den Katalysatorpartikeln 
35 abzubrennen, Als sauerstofflialtiges Gasgemisch wird vorzugsweise verdiinnte Luft 
eingesetzt, die neben einem Inertgas auch Wasserdampf, beispielsweise in Mengen von 10 
bis 90 VoL-%, enthalten kann. Der Sauerstoffgehalt wird dabei sukzessive erhoht, im 
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allgemeinen von einer Ausgangskonzentration vod 0,01 bis 1 VoL-%, beispielsweise 0,1 
VoL-%, auf eine Endkonzentratioa von 10 bis 25 VoL-%. Enth&lt das sauerstoffhaltige Oas 
keinen Wasserdampf und wird mit Luft gearbeitet, so betrSgt die Endkonzentratioa im 
allgemeinen ca. 21 Vol«-%. Sauerstoff. Wesentlich ist, dass bei einem Druck deutlich 
5 oberhalb des Druckes, der w&hrend der Dehydrierung herrscht, gearbeitet wird. Der Druck 
betrSgt vorzugsweise 3 bis 7 bar, beispielsweise 4 bis 6 bar. Die Behandlungsdauer liegt 
vorzugsweise bei 0,5 bis 12 h, beispielsweise bei 1 bis 9 h. Im allgemeinen wird mit einer 
hohen Gasbelastung gearbeitet Diese liegt vorzugsweise bei 2000 bis 20 000 h*^ 

10 In Schritt (c) wird ein sauersto£Dialtiges Gasgemisch durch die Katalysatorschftttung 
geleitet, welches einen hohen Sauerstoffanteil aufweist Vorzugsweise wird dazu Luft 
eingesetzt Das sauerstoffhaltige Gasgemisch kann Wasserdampf enthalten, beispielsweise 
in Mengen von 10 bis 90 Vol.-%. In diesem Schritt wird in den Poren der 
Katalysatorpartikel abgelagerter Koks abgebrannt Dabei wird bei niedrigpn 

15 Gasbelastun^n von im all^meinen 10 bis 500 h'\ vorzugsweise 20 bis 100 h~^ geaibeitet 
Der Druck ist unkritisch, er kann gleich dein Drack in Schritt (b) oder niedriget sein. Jm 
Allgemeinen betragt er 0,5 bis 20 bar, bevorzugt 1 bis 5 bar. 

In Schritt (d) wird der Druck wiederholt schnell entgegengesetzt geSndert, es folgt also in 
20 kurzen Zeitabstanden Druckerhdhung auf Druckemiedrigung. Auf diese Weise kann in den 
Poren gebildetes CO2 wirksam entfernt werden. Vorzugsweise wird der Druck 2 bis 20 mal 
um einen Faktor 2 bis 5 innerhalb des Bereichs von 1 bis 5 bar geandert, Beispielsweise 
werden insgesamt 3 Dmckerhdhungen und -emiedrigungen von 1 auf 5 beziehungsweise 5 
auf 1 bar durchgefiihrt. Die Gesamtdauer aller Druckerhohungs- und Druckemiedrigungs- 
25 schritte betrSgt vorzugsweise 0,1 bis 1 h. Damit sich der Druck in dem Reaktor schnell 
aufbaut, ist die Gasbelastung nicht zu niedrig zu wahlen und betragt im allgemeinen 100 
bis 50 000 \i\ vorzugsweise 1000 bis 20 000 h"\ 

Schritt (c) und Schritt (d) konnen altemativ durchgefuhrt werden, iiblicherweise wird 
30 zumindest einer dieser Schritte durchgefiihrt. Schritt (d) wird insbesondere dann 
durchgefuhrt, wenn Schritt (c) fiber einen kurzen Zeitraum von beispielsweise 0,25 bis 5 h 
durchgefuhrt wurde. Wird Schritt (c) fiber einen ISngeren Zeitraum von beispielsweise 20 
bis 100 h durchgefuhrt, kann auf Schritt (d) verzichtet werden. 

35 In Schritt (e) wird mit Inertgas wie Stickstoff oder Argon oder Wasserdampf gespult, 
vorzugsweise fiber einen Zeitraimi von 1 min bis 1 h. Darauf folgt in Schritt (f) die an sich 
bekannte Aktivierung des Katalysators mit Wasserstoff. Sie kann mit reinem Wasserstoff 
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oder mit einem wasserstofChaltigen Gas, das ein Inertgas und/oder Wasserdampf, 
beispielsweise in Mengen von 10 bis 90 enthalten kann, durchgefiihrt werden. 

Vorzugsweise wird die Aktiviening bei Normaldruck fiber einen Zeitraum von 10 min bis 
2 h durchgefiihrt. 

In alien Schritten (a) bis (f) betrSgt die Temperatur in der Kegel 300 bis SOO^'Q 
vorzugsweise 400 bis 700^C. Die Schritte (b) und (c) werden vorzugsweise bei einer 
Temperatur oberhalb von SOO^'C durchgefuhrt 

Dehydrierung 

Die Gasphasen-Dehydrierung der Carbonylverbindung erfolgt als sogenannte nicht- 
oxidative Dehydrierung. Dabei wird die entsprechende gesattigte Carbonylverbindung in 
einem Dehydrierreaktor an dem dehydrieraktiven Katalysator zumindest teilweise zu der 
alpha, beta-unges&ttigten Carbonylverbindung dehydriert, wobei gegebenenfalls auch 
mehrfach ungesattigte Produkte gebildet werden konnen. Daneben fallen Wasserstoff und 
in geriiiigen Mengen auch niedermolekulare Nebenprodiikte wiiei Methan, Ethan, Ethen, 
Propan und Propen an. Je nach Fahrweise der Dehydrierung konnen auBerdem 
Kohlenstofifoxide (CO, CO2), Wasser und Stickstoff im Produktgasgemisch enthalten sein. 
Daneben liegt im Produktgasgemisch in der Kegel auch noch nicht umgesetztes Edukt vor. 

Als cyclische oder acyclische Carbonylverbindungen konnen cyclische oder acyclische 
Aldehyde oder Ketone dehydriert werden. Beispiele fiir acyclische Aldehyde imd Ketone, 
die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren zu den entsprechenden alpha, beta- 
ungesattigten Verbindungen dehydriert werden konnen, sind Propionaldehyd, 
Butyraldehyd, Valeraldehyd, iso-Valeraldehyd, Butanon, 2-Pentanon und 2-Hexanon. Die 
Dehydrierung folgt dabei dem folgenden allgemeinen Reaktionsschema: 
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wobei H oder Methyl, H, Methyl oder Ethyl und R^ und R"* unabhSngig voneinander 
H, Ci-Q-Alkyl (Methyl, Ethyl, l-Propyl, 2-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert- 
Butyl) Oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder Pyridyl bedeuten. 

5 Als cyclische Ketone kdnnen nach dem erfindungsgemSfien Verfahren beispielsweise 
Cylopentanon, Cyclohexanon und Cycloheptanon dehydriert werden. Die Dehydrierung 
der cyclischen Ketone folgt dem allgemeinen Reaktionsschema: 



10 




wobei Y -CH2-, -CH2CH2- oder -CH2CH2CH2- bedeutet 

15 

Die nicht-oxidative katalytische Dehydrierung kann mit oder ohne sauerstofflialtigem Gas 
als zusatzlichem Einsatzgasstrom durchgefiihrt werden. 

Ein Merkmal der nicht-oxidativen Fahrweise gegeniiber einer oxidativen Fahrweise ist das 
20 Vorhandensein von Wasserstoff im Austragsgas. Bei der oxidativen Dehydrierung wird 
kein fireier Wasserstoff in wesentlichen Mengen gebildet. 

Die nicht-oxidative katalytische Dehydrierung kann grundsStzlich in alien aus dem Stand 
der Technik bekannten Reaktortypen und Fahrweisen durchgefuhrt werden. Eine 
25 vergleichsweise ausfuhrliche Beschreibung von erfindungsgemSB geeigneten 
Dehydrierverfahren enthSlt auch „Catalytica® Studies Division, Oxidative 
Dehydrogenation and Alternative Dehydrogenation Processes'' (Study Number 4192 OD, 
1993, 430 Ferguson Drive, Mountain View, CaUfomia, 94043-5272, USA). 

30 Eine geeignete Reaktorform ist der Festbettrohr- oder Rohrbiindelreaktor. Bei diesen 
befindet sich der Katalysator (Dehydrierungskatalysator und, bei Arbeiten mit Sauerstoff 
als zusatzlichem Einsatzgasstrom, gegebenenfalls spezieller Oxidationskatalysator) als 
Festbett in einem Reaktionsrohr oder in einem Biindel von Reaktionsrohren. Die 
Reaktionsrohre werden iiblicherweise dadurch indirekt beheizt, dass in dem die 
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ReaktioDsrohre umgebenden Raum ein Gas, z.B. ein Kohlenwasserstoff wie Methan, 
verbraant wird oder ein WarmetrHgennedium (Salzbad, WiUzgas etc.) eingesetzt wird. Bs 
kann auch eine elektrische Beheizung der Reaktionsrohre mit Heizmanschetten erfolgen. 
Obliche Reaktionsrohr-Innendurchmesser betragen etwa 10 bis 15 cm. Bin typischer 

S DehydrierrohrbOndelreaktor umfasst ca. 10 bis 10000 Reaktionsrohre, bevorzugt ca. 10 bis 
200 Reaktionsrohre. Die Temperatur im Reaktionsrohrinneren bewegt sich iiblicherweise 
im Bereich von 300 bis 1200**C, vorzugsweise im Bereich von 400 bis eOO^'C Der 
Arbeitsdruck liegt Qblicherweise zwischen 0,5 and 8 bar, hHu&g 2:wischen 1 und 2 bar bei 
Verwendung einer geringen Wasserdampfverdunnung (analog dem Linde-Verfahren zur 

10 Propan-DehydrierungX aber auch zwischen 3 und 8 bar bei Verwendung einer hohen 
Wasserdampfverdunnung (analog dem sogenannten „steam active reforming process" 
(STAR-Prozess) zur Dehydrierung von Propan oder Butan von Phillips Petroleum Co., 
siehe US 4,902,849, US 4,996^87 und US 5,389^42). Typische Katalysatorbelastungen 
(GHSV) liegen bei 500 bis 2000 h'^, bezogen auf eingesetzten Kohlenwasserstoff. Die 

IS Katalysatorgeometrie kann beispielsweise kugel£5rmig oder zylindrisch (hohl oder voU) 
sein. 

Die nicht-oxidative katalytische Dehydrierung kann auch, wie in Chem. Eng. Sci. 1992 b, 
47 (9-11) 2313 beschrieben, heterogen katalysiert im Wirbelbett durchgefuhrt werden. 

20 ZweckmaBigerweise werden dabei zwei Wirbelbetten nebeneinander betrieben, von denen 
sich eines in der Regel im Zustand der Regenerierung befindet. Der Arbeitsdruck betragt 
typischerweise 1 bis 2 bar, die Dehydriertemperatur in der Regel 550 bis 600°C. Die fur 
die Dehydrierung erforderliche Warme wird dabei in das Reaktionssystem eingebracht, 
indem der Dehydrierkatalysator auf die Reaktionstemperatur vorerhitzt wird. Durch die 

25 Zumischung eines Sauerstoff enthaltenden zusatzlichen Einsatzgasstroms (Co-Feed) kann 
auf die Vorerhitzer verzichtet werden, und die benotigte WSrme direkt im Reaktorsystem 
diuch Verbrennung von Wasserstoff in Gegenwart von Sauerstoff erzeugt werden. 
Gegebenen£alls kann zusStzlich ein Wasserstoff enthaltender Co-Feed zugemischt werden. 

30 Die nicht-oxidative katalytische Dehydrierung kann mit oder ohne sauerstofEhaltigem Gas 
als Co-Feed in einem Hordenreaktor durchgefuhrt werden. Dieser enthalt ein oder mehrere 
aufeinanderfolgende Kataljrsatorbetten. Die Anzahl der Katalysatorbetten kann 1 bis 20, 
ZweckmaBigerweise 1 bis 6, bevorzugt 1 bis 4 und insbesondere 1 bis 3 betragen. Die 
Katalysatorbetten werden vorzugsweise radial oder axial vom Reaktionsgas durchstromt. 

35 Im allgemeinen wird ein solcher Hordenreaktor mit einem Katalysatorfestbett betrieben. 
Im einfachsten Fall sind die Katalysatorfestbetten in einem Schachtofenreaktor axial oder 
in den Ringspalten von konzentrisch angeordneten zylindrischen Gitterrosten angeordnet. 
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Bin Schachtofeoreaktor entspricht einer Horde. Die DurchfUhrung der Dehydrierung in 
einem einzelnen Schachtofeoreaktor entspricht einer bevorzugten Ausfiihrungsform, wobei 
mit sauerstoffhaltigem Co-Feed gearbeitet werden kann. In einer weiteren bevorzugten 
AusfOhrungsform wird die Dehydrierung in einem Hordenreaktor mit 3 Katalysatorbetten 
5 durchgefiihrt. Bei einer Fahrweise ohne sauerstoffiialtigem Gas als Co-Feed wird das 
Reaktionsgasgemisch im Hordenreaktor auf seinem Weg von einem Katalysatorbett zum 
nSchsten Katalysatorbett einer Zwischenerhitzung unterworfen, z.B. durch Cberleiten iiber 
mit heifien Gasen erhitzte WarmeaustauscherflSchen oder durch Durchleiten durch mit 
heiBen Brenngasen beheizte Rohre. 

10 

In einer Ausfuhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens vntd die nicht-oxidative 
katalytische Dehydrierung autotherm durchgefOhrt. Dazu wird dem Reaktionsgasgemisch 
in mindestens einer Reaktionszone zusSltzUch Sauerstoff zugemischt und der in dem 
Reaktionsgasgemisch enthaltene Wasserstoff und/oder Kohlenwasserstoff zumindest 
15 teilweise verbrannt, wodurch zumindest ein Teil der bendtigten DehydrierwSrme in der 
mindestens einen Reaktionszone direkt in dein Reaktionsgasgemisch erzeugt wird.' 

Im allgemeinen wird die Menge des dem Reaktionsgasgemisch zugesetzten 
sauerstofiQialtigen Gases so gewahit, dass durch die Verbrennung von im 

20 Reaktionsgasgemisch vorhandenen Wasserstoff und gegebenenfalls von den im 
Reaktionsgasgemisch vorliegenden Carbonylverbindungen und/oder von in Form von 
Koks vorliegendem Kohlenstoff die fur die Dehydrierung benotigte Warmemenge erzeugt 
wird. Im Allgemeinen betragt die insgesamt zugefuhrte Sauerstof&nenge, bezogen auf die 
Gesamtmenge der Carbonylverbindungen, 0,001 bis 0,5 mol/mol, bevorzugt 0,005 bis 0,2 

25 mol/mol, besonders bevorzugt 0,05 bis 0,2 mol/mol. Sauerstoff kann entweder als reiner 
Sauerstoff oder als sauerstoffhaltiges Gas im Gemisch mit Inertgasen, beispielsweise in 
Form von Luft, eingesetzt werden. Die Inertgase und die resultierenden Verbrennungsgase 
wirken im allgemeinen zusatzlich verdunnend und fordera damit die heterogen katalysierte 
Dehydrierung. 

30 Der zur WSrmeerzeugung verbrannte Wasserstoff ist der bei der katalytischen 
Dehydrierung gebildete Wasserstoff sowie gegebenenfalls dem Reaktionsgasgemisch als 
wasserstoffhaltiges Gas zusatzlich zugesetzter Wasserstoff. Vorzugsweise sollte soviel 
Wasserstoff zugegen sein, dass das Molverhaltnis H2/O2 im Reaktionsgasgemisch 
unmittelbar nach der Einspeisung von Sauerstoff 1 bis 10, bevorzugt 2 bis 5 mol/mol 

35 betragt. Dies gilt bei mehrstufigen Reaktoren fiir jede Zwischeneinspeisung von 
sauerstoffhaltigem und gegebenenfalls wasserstoffhaltigem Gas. 
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Die Wasserstofiverbrennung erfolgt katalytiscb. Der eingesetzte Dehydrienmgskatalysator 
katalysiert im Allgemeinen auch die Verbrennung der Carbonylverbindung und von 
Wassersto£f mit Sauerstofif, so dass grundsStzIich kein von diesem verschiedener spezieller 
Oxidationskatalysator erforderlich ist. In einer Ausftthrungsfonn wird in Oegenwart eines 
5 Oder mehrerer Oxidationskatalysatoren gearbeitet, die selektiv die Verbrennung von 
Wasserstoff zu Sauerstoff in Oegenwart der Carbonylverbindung katalysieren. Die 
Verbrennung der Carbonylverbindung mit Sauerstoff zu CO, CO2 und Wasser lauft 
dadurch nur in untergeordnetem Mafie ab. Vorzugsweise liegen der Dehydrierungs- 
katalysator und der Oxidationskatalysator in verschiedenen Reaktionszonen vor. 

10 

Bei mehrstujSger Reaktionsfuhrung kann der Oxidationskatalysator in nur einer, in 
mehreren oder in alien Reaktionszonen vorliegen. 

Bevorzugt ist der ICatalysator, der selektiv die Oxidation von Wasserstoff katalysiert, an 
15 den Stellen angeordnet, an denen hdhere Sauerstoffjpartialdrucke herrschen als an anderen 
Steilen des Reaktors, insbesondere in def N9he der Einspeisungsstelle SU das 
sauerstofDialtige Gas. Die Einspeisung von sauerstofEhaltigem Gas und/oder 
wasserstofEhaltigem Gas kann an einer oder an mehreren Stelle des Reaktors erfolgen. 

20 In einer Ausfuhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens erfolgt eine 
Zwischeneinspeisung von sauerstofflialtigem Gas und von wasserstoffhaltigem Gas vor 
jeder Horde eines Hordenreaktors. In einer weiteren Ausfuhrungsform des 
erfindungsgemafien Verfahrens erfolgt die Einspeisung von sauerstofQialtigem Gas und 
von wasserstoffhaltigem Gas vor jeder Horde auBer der ersten Horde. In einer 

25 Ausfuhrungsform ist hinter jeder Einspeisungsstelle eine Schicht aus einem speziellen 
Oxidationskatalysator vorhanden, gefolgt von einer Schicht aus dem 
Dehydrienmgskatalysator. In einer weiteren Ausfuhrungsform ist kein spezieller 
Oxidationskatalysator vorhanden. Die Dehydriertemperatur betragt im allgemeinen 400 bis 
llOO^'C, der Drack im letzten Katalysatorbett des Hordenreaktors im Allgemeinen 0,2 bis 

30 5 bar, bevorzugt 1 bis 3 bar. Die Belastung (GHSV) betragt im allgemeinen 500 bis 2000 
h"\ bei Hochlastfahrweise auch bis zu 100 000 h"\ bevorzugt 4000 bis 16 000 h"\ 

Bin bevorzugter Katalysator, der selektiv die Verbrennung von Wasserstoff katalysiert, 
enthalt Oxide und/oder Phosphate, ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus den Oxiden 
35 und/oder Phosphaten von Germanium, Zinn, Blei, Arsen, Antimon oder Bismut. Bin 
weiterer bevorzugter Katalysator, der die Verbrennung von Wasserstoff katalysiert, enthalt 
ein Edelmetall der VDI. und/oder I. Nebengruppe. 
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Aufarbeitung des Dehydrieraustrags 

Die Aufarbeitung des Dehydrieraustrages kann kontinuierlich oder diskontinuierlich 
erfolgen. 

S Der Reaktionsaustrag der Dehydrienmg besteht im wesentlichen aus der alpha, beta- 
ungesSttigten Caibonylverbindung, nicht umgesetzter Eduktvert)iQdung, Wasser, 
Wasserstoff, CO, CO2 sowie leicht siedenden Kohlenwasserstoffen wie Methan, Ethen, 
Ethan, Propen und Propan. Leichtsiedende Bestandteile des Reaktoraustrages kdnnen in 
einem Kondensator abgetrennt werden, wobei als Kondensat ein Oemisch aus Wasser, 

10 Produkt und Edukt erhalten wird. Wegen der hohen Polaritat der Edukt- und Produkt- 
Caibonylveibindungen kommt es haufig zu keiner oder nur schlechter Phasentrennung in 
organische und wSssrige Phase. In diesem Fall kann die Aufarbeitung eine Extraktion des 
wSssrigen Kondensats mit einem organischen Extraktionsmittel umfassen. Dabei wird 
vorzugsweise ein Extraktionsmittel eingesetzt, das entweder einen deutlich hdheren oder 

IS einen deutlich niedrigeren Siedepunkt als Edukt und Produkt aufweist Anschliefiend wird 
in einer Destillalion das Bxtraktionsnuttel wieder gewonnen. Das verbleibende 
Edukt/Produkt-Gemisch wird anschliefiend in einer weiteren Destillation aufgetrennt 
Vorzugsweise wird das wieder gewonnene Edukt in die Dehydrienmg zunickge^hrt. Beim 
Vorliegen von Azeotropen zwischen Wasser und dem Edukt und/oder Produkt wird das 

20 Extraktionsmittel bevorzugt so gewahlt, dass es beim AbdestiUieren zugleich das in der 
organischen Phase verbliebene Wasser mit herausschleppt. Altemativ kann an Stelle einer 
Extraktion Wasser auch durch Azeotropdestillation mit einem geeigneten Schleppmittel 
wie beispielsweise Cyclohexan abgetrennt werden. 

25 Die Aufarbeitung kann wie in der Figur I fur die Dehydrienmg von Cyclopentanon zu 2- 
Cyclopenten*l-on beispielhaft dargestellt erfolgen. Cyclopentanon (1) und Wasser/Dampf- 
Gemisch (2) werden dem Verdampfer (3) zugefuhrt und gemeinsam verdampft. In das 
gas£5rmi^ Cyclopentanon/Wasserdampf-Gemisch werden Wasserstoff (4) und optional 
Sauerstoff oder ein sauerstofihaltiges Gas (5) eingespeist und das Gasgemisch wird dem 

30 Dehydrieneaktor (6) zugefuhrt. Der Reaktoraustrag (7) enthalt im wesentlichen das 
Dehydrierprodukt 2-Cyclopenten-l-on, nicht umgesetztes Cyclopentanon, Wasserdampf, 
Wasserstofl^ CO, CO2 sowie leichtsiedende Kohlenwasserstoffe wie Methan. In dem 
Kondensator (8) werden Leiditsieder (9) wie Wasserstofi^ CO, CO2 und Methan 
abgetrennt Das Kondensat (10) besteht im wesentlichen aus Wasser, 2-Cyclopenten-l-on 

35 und Cyclopentanon, In einer nachfolgenden Extraktionsstufe (11) werden die organischen 
Bestandteile des Kondensats (10) mit einem organischen Extraktionsmittel (IS) extrahiert. 
Geeignete organische Extraktionsmittel sind beispielsweise Ethylacetat, Methyl-tert.- 
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buytlether und Dichlonnethan. Die die Extraktionsstufe (11) verlassende wSssrige Phase 
kana zumindest teilweise als Teilstrom (12a) in die Deyhdrienmg zuriickgefOlirt werden. 
Die die Extraktionsstufe verlassende organisctie Phase (13), die im wesentlichen aus 2- 
Cyclopenten-l-on, Cyclopentanon und organischem Extraktionsmittel besteht, wird der 

5 Destillationskolonne (14) zugefahrt, in der das organische Extraktionsmittel, 
beispielsweise bei einem Druck von 150 mbar, uber Kopf abgezogen und so wieder 
gewonnen wird, Um die Anreicherung von Nebenprbdukten zu vermeiden, wird ein 
Teilstrom (15a) („Purge-Strom") des wieder gewonnenen Extraktionsmittels von dem 
Hauptstrom (15) abgetrennt. Der im wesentlichen aus Cyclopentanon und 2-Cyclopenten- 

10 1-on bestehende Sump£abzugsstrom (16) wird in einer weiteren Destillationskolonne (17), 
bevorzugt unter vermindertem Druck, beispielsweise bei 70 mbar, in Cyclopentanon 18 als 
KopQ>rodukt und 2-Cyclopenten-l-on (19) als SumpQ>rodukt aufjgetrennt Das 
Cyclopentanon 18 wird in die Dehydrierung zurftckgefuhrt. Das Roh-Produkt (19) wird in 
einer nachgeschalteten Reindestillationskolonne (20) durch Destillation weiter 

15 aufgereinigt, wobei das Reinprodukt als Kopfabzugsstrom (21) gewonnen wird. Die 
Reindestillationskolonne (20) wird bevorzugt bei vermindertem Druck; beispielsweise von 
30 mbar, betrieben. Dabei werden Sumpfverfiussiger (22), beispielsweise 
Propylencarbonat oder Fettalkoholethoxylate, zugesetzt. Hochsiedende Venmreinigun^n 
werden mit dem Sumpfverfiifissiger als Sumpfabzugsstrom (23) CPurge-Strom") entfemt 

20 

Die Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele nSher erl^utert. 

Beispiele 

25 Beispiel 1 

Herstellung des Dehydrierkatalysators 

1000 g eines gesplitteten Zr02*Si02-Mischoxides der Firma Norton (Siebfiraktion 1,6 bis 2 
mm) wurden mit einer Ldsung von 11,992 g SnCl2*2H20 und 7,888 g H2PtCl6*6H20 in 
5950 ml Ethanol iibergossen. 

30 

Das uberstehende Ethanol wurde am Rotationsverdampfer abgezogen. AnscfalieBend 
wurde 15 h bei 100**C ^trocknet und 3 h bei 560*'C caldniert. Danach wurde der erhaltene 
Katalysator mit einer Losung von 7,68 g CsNOs, 13,54 g KNO3 und 98,329 g 
La(N03)3*6H20 in 23 ml H2O iibergossen. Das uberstehende Wasser wurde am 
35 Rotationsverdampfer abgezo^n. Anschliefiend wurde 15 h bei 100**C getiocknet und 3 h 
bei560''Ccalciniert. 



wo 2005/009937 



PCT/EP2004/008191 



.21- 

Der Katalysator hatte eine BET-Ober£lfiche von 85 m^/g* Quecksilber-Porosimetrie- 
MessuDgen ergaben ein Porenvolumen von 0,29 ml/g. 

Beispiel 2 

5 Dehydrierang von Cyclopentanoa zu 2-CycIopentenon 

t)ber einen Verdampfer werden Cyclopentanon und Wasser gemeinsam verdampft und in 
einem kontinuierlichen Verfahren in einem Rohneaktor bei SOO^C an dem Katalysator aus 
Beispiel 1 dehydriert Das M assenverhSltnis der ZulSufe Wasserdampf : Cyclopentanon 
betrSgt 1:1. Der Katalysator wird mit einer LHSV von 1,25/h belastet. Die LHSV ist 
10 definiert als Strom Cyclopentanon (definiert als flttssiger Volumenstrom bei Standard- 
' bedingungen) pro Volumen der Katalysatorschttttung. 

Der Reaktoraustrag wird an einem Kuhler bei O^C verflfissigt und von nicht kondensierten 
gasf5rmig^n Bestandteilen getrennt. Der verflussigte Reaktionsaustrag, der zu ca. SO % 
IS Wasser enthalt, wird mit Ethylacetat extrahiert. Nach Trennung der beiden Phasen wird die 
organische Phase, die im Wesentlichen aus dem Extrakti6nsmittel, Cyclopentanon und 
Cyclopentenon besteht, einer firaktionierten Destination unterworfen. 

Zunachst wird unter vermindertem Druck das Extraktionsmittel (Ethylaceatat) bei 150 
20 mbar und 40''C iiber Kopf abdestilliert. Die (iber Sumpf abgezogene Schwersiederfraktion 
wird mit Sumpfverfliissiger versetzt Daraus werden in den folgenden Destillationsstufen 
wiederum unter vermindertem Druck zunachst Cyclopentanon bei 70 mbar und GO^'C und 
schlieBlich 2-Cyclopenten-l-on bei 30 mbar und SO^'C iiber Kopf abgetrennt 

25 Das erhaltene Cyclopentenon besitzt eine Reinheit von > 99,5 %. Das zuruck^wonnene 
Cyclopentanon wird emeut zur Dehydrierang eingesetzt. Das Extraktionsmittel wird in die 
Extraktion zuriickgefQhrt. 

Bel einem 8-st&ndigen Testlauf wurde ein durchschnittlicher Umsatz von 18 %y von ca. 24 
30 % nach 1 h auf ca. 8 % nach 8 h ab£Edlend, bei einer durchschnittlichen Selektivitat der 
Bildung von 2-Cyclopenten-l-on von 85 % eizielt Als Nebenprodukt wurden neben 
organischen Ablagerungen auf dem Katalysator praktisch ausschliefilich gasfSnnige 
Vetbindungpn wie Methan, Ethylen, Propylen und Kohlenstoffoxide gebildet 

35 Der ICatalysator wird in regelmSLBigen Abstanden regeneriert. 
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Beispiel 3 

Das Beispiel wurde analog Beispiel 2, jedoch mit einer LHSV von 0,4 h * und einem 
Wasserdampfanteil von 50 Gew.-%, bezogen auf Cydopentanon, durchgefOhrt. Die 
AustrSge wurden gesammelt und nach 8 Stunden analysiert. Es wurde ein Umsatz von 
5 24,8% gefiinden. 
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Pateatanspiilche 

S 1. Verfahren zm Herstellung von alpha, beta-ungesflttigten acyclischen oder 
cyclischen Caibonylverbindung^n durch Dehydriemng der entsprechenden 
ges&ttigten Carbonylverbindungen in der Oasphase an einem hetero^nen 
Dehydrierkatalysator, dadurch gekennzeichnet, dass der Dehydrierkatalysator Platin 
und/oder Palladium und Zinn auf einem oxidischen Trig^r enthSlt 

10 

2. Verfahren nach Ansprach 1, dadurch gekennzeichnet, dass der oxidische TrSger 
ausgewShIt ist aus der Gruppe bestehend aus Zirkondioxid, Aluminiumoxid, 
Siliciumdioxid, Titandioxid, Magnesiumoxid, Lanthanoxid und Ceroxid. 

IS 3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Dehydrierungskatalysator Zirkondioxid und/oder Siliziumdioxid enthalL 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Dehydrierungskatalysator zusatzlich mindestens ein Element der 1. oder n. 

20 Hauptgruppe und mindestens ein Element der m. Nebengmppe, einschliefilich der 

Lanthaniden und Actiniden, enthalt. 

5. Verfahren nach einem der Ansprfiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Dehydrierungskatalysator Caesium und/oder Kalium enthalt 

25 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Dehydrierungskatalysator Lanthan und/oder Cer enthalt. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die 
30 Dehydrierung in Gegenwart von molekularem Sauerstoff unter autothermen 

Bedingungen durchgefiihrt wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass ein 
regenerierter Dehydrierkatalysator eingesetzt wird, wobei die Regenerierung 

35 zumindest den folgenden Schritt umfasst: 

Durchleiten eines sauerstofflialtigen Gasgemischs enthaltend ein Inertgas durch das 
Katalysatorbett bei einem Dmck von 2 bis 20 bar und einer Gasbelastung von 1000 
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bis SO 000 h'^ iiber einen Zeitraum von 0,25 bis 24 h unter stufenweiser oder 
kontinuierlicber Erhdhung der Sauerstoffkonzentration von einem Anfangswert von 
0,01 bis 1 Vol.-% Oabis auf einen Endwert von 10 bis 25 Vol.-% O2* 

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Regenerlerung des 
Dehydrierkatalysators die Schritte (a), (b) und (e) und gegebenenfalls (c), (d) und 
(f) umfasst: 

(a) Spulen mit Inertgas bei einem Druck von 0,5 bis 2,0 bar und einer 
Gasbelastung von 1000 bis 50 000 h'^ 

(b) Durchleiten eines sauerstoffiialtigen Gasgemischs enthaltend ein Inertgas 
durch das Katalysatoibett bei einem Druck von 2 bis 20 bar und einer 
Gasbelastung von 1000 bis 50 000 h'^ aber einen Zeitraum von 0,25 bis 24 h 
unter stufenweiser oder kontinuierlicber Erhdhung der Sauerstoff- 
konzentration von einem An£angswert von 0,01 bis 1 VoL-% 02bis auf einen 
Endwert von 10 bis 25 Vol.-% O2; 

(c) gegebenenfalls Durchleiten eines sauerstoffiialtigen Gasgemischs enthaltend 
ein Inertgas bei einem Druck von 0,5 bis 20 bar und einer Gasbelastung von 
10 bis 500 h"^ uber einen Zeitraum von 0,25 bis 100 h, wobei die 
Sauerstoffkonzentration 10 bis 25 VoL-% O2 betragt; 

(d) gegebenenfalls wiederholte schnelle entgegengesetzte Dmckanderung um 
einen Faktor 2 bis 20 innerhalb des Bereichs von 0,5 bis 20 bar; 

(e) Spulen mit einem Inertgas; 

(f) Aktiviemng des Katalysators mit Wasserstoff; 

wobei mindestens einer der Schritte (c) oder (d) durchgefuhrt wird und das gesamte 
Reg^nerierungsverfiyuren bei einer Temperatur von 300 bis SOO^'C durchgefuhrt 
wird. 

Verfahren nach Anspmch 8 oder 9, dadurch ^kennzeichnet, dass die Schritte (b) 
und gegebenenfsdls (c) bei einer Temperatur von > 500^C durchgefilhrt werden. 

Ver&hren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die 
cyclischen oder acyclischen Carbonylverbindungen cyclische oder acyclische 
Aldehyde oder Ketone sind* 
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12. Veifahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass ein acyclischer 
Aldehyd oder Keton, ausgewSUtdt aus der Grappe bestehend aus Propionaldehyd, 
Butyraldehyd, Valeraldehyd, iso-Valeraldehyd, Butanon, 2-Pentanoii und 2- 
Hexanon, dehydrieit wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass ein cycUscher Keton, 
ausgewihlt aus der Gruppe bestehend aus Cylopentanon, Cyclohexanon und 
Cycloheptanon, dehydriert wird. 

14. Verwendung des regenerierten Dehydrierkatalysators, wie er in einem der 
Anspriiche 8 bis 10 definiert ist, in dem Verfahren gemSfi Anspruch 1. 
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